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　To　study　the　adsorption　activities　for丑avor　compounds　of　the　water　insoluble　material
prepared　from　miso（fermented　soybean　paste），　chem圭cal　compositions　of　the　material　were
determined　by　proximate　analyses，　thin－1ayer　and　gas・1iquid　chromatographies．
　The　freeze－dried　material　consisted　of　31，7％protein，30．7％fat，13．9％saccharide，14．0％
丘ber，0．8％ash　and　8．9％water．　The　lnaterial　had　higher　percelltages　of　protein，　fat　alld
fiber，　but　lower　percentages　of　saccharide　and　ash　ill　comparison　with　the　starting、materia1，
miso，　caluculated　on　a　dry　basis．
　The　1三pid　composition　in　the　water　insoluble　material　was　similar　to　that　of　the　cσrrespond・
ing　miso．　About　one　half　of　the　proteins　were　insoluble　and　most　of乏he　rest　were　soluble
in　O．2NNaOH　solution．　The　amino　ac三d　composition　wasζlmost　similar　to　that　of．the．，mpiso．
The　carbohydrates　were　composed　of　55％cellulose，31％hemicellulose　and．　others．　The
茄rous　carboh　ydrates　were　concentrated　as　a　result　of　removal　of　water　soluble　c孕rbohydrates
from　miso．
　みその有する香気吸着性は主としてその水不溶性成分
（以下不溶成分）にあることを前報1）にて報告した．みそ
の成分についての研究は全体については多い2）が，不溶
成分については少ない3）ので，本報においては香気吸着
のメカニズムを知るため，みそ不溶成分の化学的組成を
分析した結果を報告する．
　1．　実験材料および方法
　1）不溶成分の調製と吸着性の測定
　前報1）と同じく，麹歩合8．3，塩切歩合5．5の天然熟成
赤辛米みそから水洗・遠心分離を7～8回繰り返して得
た沈澱物を凍結乾燥して不溶成分を調製した．帯黄白色
でほぼ無臭の粉末である．香気吸着性の測定も前報1）に
従』て実施した．　’　　　1
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　2）成分分析法
　i）一般成分
　基準法4）によった．　　　　　　．　　　　．
　ii）脂　　質
　Folchら5）に従って，クロロホルム・メタノール（24
v／v）にて抽出を3回繰り返して得te抽出液を水洗の後，
下層のクPロホルム層を取り無水硫酸ナトリウムで脱水
してから溶媒をロータリーエバボレーターで減圧留去し
た．残留物をクロロホルムに溶解して，．みそ80；9’　，tleつ
いて100mlの溶液となし総脂質サ凱プルとし薄層クロ
マトグラフィー（TLC），ガスクロマトグラ7イー（GLC）
により分析した．TLCは120℃で2時間加熱した厚さ
O．　25　mmのシリカゲル（WakOgq1　B一与）薄層を用い，　t展
開液は石油工一テル・エチルヂーテル・酢酸（a）90：10
：1，（b）80：30：1，検出ほ重クロム酸ガリ、ウム：・硫酸
・（1775） 33
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試薬6）を噴霧180℃，25分の加熱により，スポット濃度
測定は自記薄層濃度計（ヤマト科学，Ozumar－82，フィ
ルター一一570nm）によった．脂質各成分の分別定量は20
×20cmの薄層板10枚に総脂質サンプル2000μ1を線状
につけ展開液（a）にて展開後，ヨウ素蒸気で検出し，図
1（a）のバソド1～3，4，5，6，7～10の5画分にわけ
て薄層を削り取り，メタノール・クロロホルム（1：1）で
抽出を繰り返し，ガラスフィルターで濾過，窒素気流に
よる溶媒の除去，40℃における減圧乾燥により恒量を
得る方法によった．各画分の薄層よりの回収率がほぼ同
一（予備テストによれば，各種脂質化合物の回収率は
90．　3～92．5％，平均91．3％）7）であるとして，5画分の
重量合計値でもって各画分重量を除して各画分の含有割
合を求めた．構成脂肪酸の分析は常法に従って，総脂質
サソプル2mlについて5％塩化水素・メタノールでメ
チルエステル化後GLCで分析した．　GLCは装置島津
GC　4　APF，検出器HFID，キャリヤーガス（N2）50　ml
／m，カラム3mm×3m，充填剤DEGS／Shimalite　60
～80メッシュ，カラム温度200℃の条件で行い，ピ・一・・ク
面積は積分計（Disc　Co．　USA．）で測定した．
　並）タソパク質
　凍結乾燥物をエーテル連続抽出による脱脂後，10％塩
化ナトリウム本溶液による30℃60分振灘抽出を3回繰
り返して得た抽出液（1），不溶部を75％エタノールで同
様処理して得た抽出液（皿），さらに不溶部を0，2％水酸
化ナトリウムで同様処理して得た抽出液（皿）と不溶部
（W）に分画，各フラクションの窒素量を求めた．全アミ
ノ酸分析のための試料は常法8）に従って調製し，日本電
子JLC－6　AHアミノ酸分析機で測定した．
　iの炭水化物
　脱脂処理凍結乾燥物を水にて60分問還流抽出を3回繰
り返して抽出液と不溶部に分け，前者にエタノールを50
％（v／v）になるように加えて上濤（A）と沈澱（B）に，
後者を1N水酸化ナトリウムによる室温60分振壷抽出を
3回繰り返して得た抽出液（C）と不溶部（D）に分画した．
糖の定量はフェノ・一ル・硫酸法によった．加水分解はサ
ソプルに冷72％硫酸を加えて30℃で溶解した後加水し
て1．5Nとし沸騰水中5時間の加熱によった9，．この加
水分解物を水酸化ノミリウムで中和してTLC分析用サソ
プルとし，イオソ交換樹脂（Dowex　1・ギ酸イオン型，
Dowex　50・水素イオソ型）を通して得た中性糖をGLC
分析用サンプルとした．TLCは薄層が厚さ0．25　mm
のセルロース（Avicel　SF），ブタノール・メタノ■一一一ル・
水（4：1：1．5）による2～3回の多重展開，呈色は全糖
検出用試薬（AL）アニリン652　mg％と塩化水素583　mg
％，アルドペソトース検出用（ASP）P一アニシジン862
mg％oと塩化水素146mg％，ケトt－d－・ス検出用（ASK）
P一アニシジン862mg％と塩化水素875　mg　％のメタノ
ール溶液を噴霧，120～125℃5分間の加熱，以上の条件
で行った．GLCは中性糖をトリメチルシリル（TMS）誘
導体に導いて行った．すなわち前記中性糖サソプルを乾
燥後0．5N塩化水素・メタノールを用いて65℃16時間
処理してメチル配糖体としてから，トリメチルクロロシ
ラソとヘキサメチルジシラザンでもって常法10）に従って
TMS化してTMS一メチル配糖体を得た．また中性糖
をテトラヒドロホウ酸ナトリウムで還元してからTMS
化してTMS一アルジトールを得た．　GLCは装置日立
063型，検出器HFID，カラムはOV－17充填の3mm
×3mのガラスカラム，カラム温度150℃から240℃
まで5℃／分の昇温，内部標準物質はTMS一イノシトー
ル，以上の条件で行った．Rtとピークパターソで化合
物を同定し，ピ”・：・一ク面積から定量した．
　2．　実験結果および考察
　1）不溶性成分の香気化合物吸着性
　食品に存在して悪臭の原因となるn一アルデヒドにつ
いて検討した結果は表，1のごとくであり，不溶成分が香
気吸着性を有することを示した．
　2）一般成分
　分析結果は表2のごとくで，タソパク質，脂質，炭水
化物が主成分であって，三者合計値は90％を越えている．
凍結乾燥不溶成分の原料みそ100gに対する収量は14．　6
g，無水物i換算で26．　9gであった．この収量と成分含量
から各成分の原料みそに対する回収率も算出し表示した．
水溶性成分が除去されるので，不溶成分に脂質，センイ
の割合が著しく増加し，糖質と灰分の大部分とタンパク
質の約2／3が除去された．
　3）脂　　質
表1．みそ水不溶性成分の香気化合物吸着性
化合物 濃　度（mg％） 吸着率（％）
ブタナール
ペンタナール
ヘプタナール
110
190
90
24．4
30，6
49．7
34 （776）
混合系組成：香気化合物水溶液50m1，食塩159，“
凍結乾燥不溶性成分2．3g
温度　30±0．05℃，平衡時間　24時間
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表2．みそ水不溶性成分（凍結乾燥物）および原料みその一般成分（9／1009）
水分タンパク質脂質 炭水化物 灰　分糖　質　　繊　維
原料みそ
（無　水　物）
50．4 12．9
26．0
5．8　　　14．1
11．7　　　28．4
2．3
4．6
14．5
29．2
不溶性成分
（無　水　物）
回収率（％）＊
8．9 31．7
34，8
35．98
30．7　　　13．9
33．7　　　15．2
77．42　　　　ユ4．39
14．0
ユ5．4
89．99
0．8
0．9
0．　83
＊不溶性成分中各成分の原料みそ中各成分に対する回収率
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表3．みそ水不溶性成分の脂質組成
TLC
a　　b
合潮含 化合物群（記号）＊
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癒88
　　10
サンプル
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一FA
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　　DG■■ST　　MGep工j　　　薄層濃度計吸光度　標準
呈色の強さ　口く囮く口
ζ：＝⊃4’
●s’　e■FA
ζ＝∋6’唱■■DAL
圃7’|DGく＝＝》8，－ST
o－9’aeMG－10’ePL
サンプル　　　標準i
図1．水不溶性成分の脂質の薄層クロマトグラム
薄層クロマトグラフィ，薄層：シリカゲル，O．25　mm，
展開剤：（a）石油工一テル・エチルエーテル・酢酸
（90：10：1），　（b）石油工一テル・エチルエーテル・
酢酸（80：30：1），呈色：K2Cr207－H2SO4，180℃加
熱，標準物質記号：表3参照．
ー
｛
｝　　
｝
±
11．7
64．6
｝・4・・5
9．2
炭化水素（HC）
ステロールエステル（SE）
　　　？
脂肪酸エステル（FE）
トリグリセリド（TG）
　　　？
遊離脂肪酸（FA）
高級アルコール（AL）
ジグリセリド（DG）
ステロール（ST）
モノグリセリド（MG）
極性脂質（PL）
＊図1参照．
表4．みそ水不溶性成分脂質の脂肪酸組成（％）
　TLCによる分析の結果を図1，表3に示した．トリ
グリセリドが主要成分であるほか，脂肪酸エステル，遊離
脂肪酸などが多く含まれており，みそ全体の脂質成分7）
とほぼ一致している．表2に示したごとく，みそ脂質の
不溶成分への移行割合が高く，表4の脂肪酸組成がみそ
全体の脂肪酸組成7）とも類似していることから，みそ全
体の脂質がほぼそのまま不溶成分に移行するものと考え
られる．
　4）　タンパク質
　水で反覆抽出処理して得られる不溶成分中のタソパク
質は水不溶性であるが，各種溶液で抽出可能なものを含
んでいる11）12）ので，これらの溶液に対する溶解性を求め
た結果を表5に示した．水酸化ナトリウム溶液可溶性タ
脂肪酸（炭素数：二重結合数）
14：0　　　16：0　　　18：0　　　18：1　　　ユ8：2　　　18：3
0．23　　　17．00　　　　3．07　　　19．96　　　51．228，5
表5．みそ水不溶性成分のタソパク質組成
フラクション 含有割合　（％）
（1）
（皿）
（皿）
（1V）
10％NaCl可溶性
75％エタノール可溶性
0．2％NaOH可溶性
不溶性残渣
3．1
2．9
45，2
48．8
（777） 35
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表6．みそ水不溶性成分の全アミノ酸組成
ア・ノ酸・／N・・鷲1ヒァ・ノ酸・／N・・騰1ヒ
㎞㎞璃血恥恥恥血田 0．273
0．521
0．318
0．065
0．053
0．309
0．201
0．186
0．303
4．84
9．24
5，64
1．15
0．94
5．48
3．56
3．30
5．37
Arg　　O．360　　6．38
His　　O．201　　3．．56
A！a　　O．288　　5．11
Asp　　O．628　11．13
Glu　　　O．790　14．00
Gly　　O．259　　4．59
Pro　　　O．294　　　5．21
Ser　　　　O．303　　　5．37
NH，　0．288　　5．11
ンパク質と不溶性タンパク質が大部分であって，この不
溶性タソパク質の割合は窒素として原料みそ全窒素の
17．　6％を占める．不溶成分の全アミノ酸組成を表6に示
した．同系統米みその全アミノ酸組成13）と比較するとグ
ルタミソ酸の割合が低い傾向を有しているほかは大差な
い．この傾向は信州みそにおいても認められている3）11）．
グルタミン酸の不溶成分中の含量が低いにもかかわらず
みそ中での遊離率が高くない14）のは，水溶性の低分子ペ
プチドなどにグルタミソ酸の含量が高いことを示すもの
と考えられる．
　5）炭水化物
　米みその水溶性炭水化物の大部分がグルコースであ
り15），その大部分が米由来であるのに対して，不溶性炭
水化物の大部分は大豆由来であり，より複雑であると考
えられる．分画定量の結果を表7に示したが，難分解性
のヘミセルローろ，セルロースを主とする成分がほとん
どの部分を占めていた．構成単糖を検討した結果は全糖
については表8，図2，分画したものについては表7の
ごとくであり，GLC　iで検出されたグリセロールは脂質
由来と考えられる．フコースを検出したが，みそでの存
表7．みそ水不溶性成分の炭水化物組成
フラク含有割合
シ・ン　（％）　A，aRh。F。，
構　成　単”糖a
Xyl　Man　GaレG！u　G．u．a．b
主要成分
ABCD 12．35
1．17
31．08
55．40
十十十十十十十十十十十 十十斗十十十十十．十
＋　　ペクチン質
　　ヘミセルロース
　　セルロース
a＋：TLC分析により存在を確認
bG．　u．　a．：Galacturonic　acid
表8．みそ水不溶性成分の炭水化物の構成単糖
TCL GLC
スポヅトの呈色の強さ 誘　　導　　体 含有割合f（％）
構成単糖 呈色試薬a MGb SAc
　　　　　　　　　　　ピークAL　　ASP　ASK　　　　 　　　　 　サイズ ピークdNo． ピークサイズ
重量比 モル比
Atabinose
Rhamllose
Fucose
Xylose
Mannose
Galactose
Glucose
G．u．　a．　e
Glycero1
十暑升十
十
23567　　4
｝
8’k1°｝
1
井
、十
17．25　　19、08
10．17　　10，53
7．43　　　7．89
9．19　　10．53
20．53　　19．08
12．36　　11．84
23．07　　21．05
a本文参照，bMG：TMS－methylglycoside，　c　SA：TMS－aIditol，　d図2参照，
GalactUronic　acid，　f　GlycerolとG．　u．　a．を除いて算出
eG．u．a．：
36卜 （ZZ8）
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　　　　　　　　　と低く，みその糖質の大部分が単糖類であるため溶解除
　　　　　　　　　去され，不溶成分中ではヘミセル・n・一一スが主体を占めて
　　　　　　　　　いる．
　　　　　　　　　　Rt（min）
図2．みそ水不溶性成分の炭水化物を構成する中性
　　　糖のガスクロマトグラムーTMS・メチルグリ
　　　コシードとして
ガスクロマトグラフィー，カラム：OV－17，3mm　X
3m，150℃一（5°／m）→240℃；※内部標準：TMS・一
イノシトール
在の確認は初めてである．フコースは大豆ヘミセルP－’
スにかなり存在している16）ので，大豆に由来するものと
考えられる．
　3．要　　約
　香気吸着性を有し，帯黄白色でほぼ無臭の米みそ水不
溶性成分（凍結乾燥物）の組成を分析した．タンパク質
31．7％，脂質30．7％，炭水化物27．9％で，この三者が大
部分を占め，その他灰分0．8％，水分8．9％であった．
タソパク質は原料みそからの回収率が36．0％であり，不
溶成分のタンパク質の45％が希水酸化ナトリウム可溶性
であり，49％が不溶性であった．脂質の回収率が77．4％
で，不溶成分の脂質の65％oトリグリセリド，その他遊離
脂肪酸，脂肪酸エステルを量的に多く含んでいた．炭水
化物のほぼ半量がセルロースであり，その回収率は90．0
％と高く著しく濃縮されている．糖質の回収率は14．4％
　本研究に協力していただいた新潟大学歯学部　佐藤尚
美民，本学目黒香代，高沢恵子両氏に感謝いたします．
　本報告の概要は昭和51年度家政学会大会（10月，京都），
昭和52年度全国味噌技術会総会（5月，東京）にて発表
した．
　　　　　　　　　　　（昭和53年11月6日受理）
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